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== (54) Title: METHOD FOR PRODUCING SUPPORTED CHROME CATALYSTS AND THE USE THEREOF FOR THE POLY- 
= MERISATION OF OLEFINS 

1= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON GETRAGERTEN CHROMKATALYSATOREN, DEREN VER- 
^= WENDUNG FOR DIE POLYMERISATION VON OLEFINEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing supported chrome catalysts for the polymerisation of olefins by 
loading a xerogel carrier with chrome by mixing the xerogel carrier with a volume of a 0.025 to 15 wt % solution of a chrome 
I compound or with a volume of a 0.025 to 7.8 wt. % Cr-containing solution which is essentially converted into a chromium(VI) 
compound when said solution is heated in a water-tree flow of gas under oxidising conditions to temperatures ranging from 300 to 
^ 1,100 °C over a period of 10 to 1,000 min, whereby the xerogel carrier is mixed in a solvent which contains not more than 20 wt 
% water. The xerogel is loaded by subsequently vaporising the solvent, whereby the volume of the chromium salt solution used is 
smaller than the pore volume of the xerogel carrier. 

SO 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von getragerten Chroinkatalysatoren fur 
— die Polymerisation von Olefinen durch Beladen eines Xerogel-Tragers mit Chrom durch Versetzen des Xerogel-Tragers mit einem 

Volumen einer 0,025 bis 15 gew.-%igen Losung einer Chrom verbindung oder mit einem Volumen einer 0,025 bis 7,8 Gew.-% Cr ent- 

haltenden Losung, die bei Erhitzen in einem wassertreien Gasstrom unter oxidierenden Bedingungen auf Temperaturen im Bereich 
O von ^°0 bis 1 100 °C uber einen Zeitraum von 10 bis 1000 min. im wesentlichen in eine Chrom(VI) - Verbiridung ubergeht, in einem 

Losungsmittel, das maximal 20 Gew.-% Wasser enthalt, und anschlieBendes Verdampfen des Losungsmittels, wobei das Volumen 
^ der eingesetzten Chromsalzlosung kleiner ist als das Porenvolumen des Xerogel-Tragers. 



WO 01/17675 



PCT/EP00/08484 



VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON GETRAGERTEN CHROMKATALYSATOREN , DEREN VERWENDUNG 
FUR DIE POLYMERISATION VON OLEFINEN 



5 Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zum Herstellen getragerter Chromkatalysato- 
ren fur die Polymerisation von Olefinen sowie die Katalysatoren, die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich sind. 

Unter getragerten Chromkatalysatoren werden im Rahmen der Erfmdung Chrom- 
10 katalysatoren bezeichnet, wie sie zur Polymerisation von a-Olefinen verwendet 
werden (vgl. M.P. McDaniel, Adv. Cat. 33, Seiten 47 bis 98 (1985)). 

Polymerisationskatalysatoren, die Kieselgel oder modifiziertes Kieselgel als Tra- 
germaterial und Chrom als aktive Komponente enthalten, spielen eine wesentliche 
15 Rolle fur die Herstellung von High-Density-Polyethylen (HD-PE). 

Die Bedingungen bei der Herstellung der Trager und der Katalysatoren bestim- 
men die chemische Zusammensetzung, Porenstruktur, TeilchengroCe und Form 
der Katalysatoren. Vor der Polymerisation werden die Katalysatoren bei hohen 
20 Temperaturen unter oxidierenden Bedingungen aktiviert, urn Chrom auf der Ka- 
talysatoroberflache zu stabilisieren. AnschlieBend wird der Katalysator durch Zu- 
gabe von Ethen oder von zusatzlichen Reduktionsmitteln reduziert, um die kata- 
lytisch aktive Spezies auszubilden, die die Polymerisation katalysiert. 

25 Die Herstellung solcher getragerter Chromkatalysatoren erfolgt ublicherweise in 
zwei Stufen. In einem ersten Schritt wird das Tragermaterial zunachst mit einer 
Ibslichen Chromverbindung in einem geeigneten Losungsmittel in Kontakt ge- 
bracht. AnschlieBend wird in einem zweiten Schritt das Gemisch aus Trager und 
Chromverbindung im Luftstrom oder im Sauerstoffstrom bei hohen Temperatu- 
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ren, etwa zwischen 300 und 1100°C calciniert. Die BeschafFenheit des Tragerma- 
terials ist von groBer Bedeutung. 

Geeignete Trager lassen sich gemaB DE-A 25 40 279 herstellen. Dieses Verfahren 
5 betrifft die Herstellung eines 10 bis 25 Gew.-% FeststofF (berechnet als S1O2) ent- 
haltenen Kieselsaure-Hydrogels, dessen Partikel weitgehend kugelfbrmig sind, 

durch Einbringen einer Natrium- bzw. Calciumwasserglaslosung in einem 
unter Drall stehenden Strom einer Mineralsaure, sowohl langs als auch 
10 tangential zum Strom, 

tropfenfbrmiges Verspriihen des dabei entstehenden Kieselsaure-Hydro- 
sols in ein gasfbrmiges Medium, 

15 - Erstarrenlassen des Hydrosols in einem gasfbrmigen Medium zu Hydro- 
gel-Teilchen, 

Waschen der so erhaltenen weitgehend kugelfbrmigen Hydrogel-Teilchen 
zum Befreien des Hydrogels von Salzen, 

20 

Extraktion der Hydrogel-Teilchen mit einem Alkohol bis mindestens 60 % 
des im Hydrogel enthaltenen Wassers entfernt sind, 

Trocknung des erhaltenen Hydrogels bei Temperaturen > 160°C bei Nor- 
25 maldruck unter Verwendung eines inerten Schleppgases bis der Restalko- 

holgehalt unter 10 % liegt (Xerogel-Bildung), 

Einstellen der gewiinschten TeilchengroBe des erhaltenen Xerogels. 

30 Andererseits konnen die aus DE-A 42 28 883 bekannten Silizium-Aluminium- 
Phosphat-Trager Anwendung finden. 
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Die Herstellung der Chromoxidkatalysatoren erfolgt in der Regel gemaB DE- 
A 25 40 279 oder in einer ahnlichen Art und Weise. Zur Beladung des Kataly- 
satortragers mit einer Chromverbindung wird das erhaltene Xerogel mittels einer 

5 0,05 bis 15 gew.-%-igen Losung einer Chromverbindung, die unter den unten 
genannten Reaktionsbedingungen im wesentlichen in eine Chrom(VI)-Verbin- 
dung libergeht, in einem Alkohol, der maximal 20 Gew.-% Wasser enthalt, durch 
Verdampfen des Alkohols mit der gewiinschten Menge Chrom beladen und das 
resultierende Produkt in einem wasserfreien Gasstrom, der mindestens 10 Vol.-% 

10 Sauerstoff enthalt, auf Temperaturen im Bereich von 300 bis 1100°C uber einen 
Zeitraum von 10 bis 1000 min erhitzt. 

Die bekannten getragerten Chromkatalysatoren weisen eine Reihe von Nachteilen 
auf Es hat sich gezeigt, dass die Chromverbindung sich vor alien Dingen an den 

15 auBeren Bereichen des Katalysatortragers anlagert, wahrend die inneren Bereiche 
in weit geringerem MaBe benetzt werden. Da aber auch die inneren Bereiche der 
Katalysatorpartikel an der Katalyse teilhaben, ist eine solche inhomogene Chrom- 
verteilung hochst unerwiinscht. Im iibrigen werden haufig Chrom-Agglomerate 
beobachtet, die durch die ortlich begrenzte Abscheidung der Chromverbindungen 

20 an der Katalysatoroberflache entstehen. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zum Herstellen eines getragerten 
Chromkatalysators anzugeben, der uber den Katalysatortrager-Partikelquerschnitt 
eine gleichmaBigere Chromverteilung aufweist und die Bildung von Chrom- 
25 Agglomeraten weitgehend vermeidet. 

Die erfindungsgemaBe Losung der Aufgabe geht aus von einem Verfahren zum 
Herstellen getragerter Chromkatalysatoren durch Beladen eines Xerogel-Tragers 
mit Chrom durch 



30 
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a) Versetzen des Xerogel-Tragers mit einem Volumen einer 0,025 bis 15 
gew.-%-igen Losung einer Chromverbindung oder mit einem Volumen 
einer 0,025 bis 7,8 Gew.-% Cr enthaltenden Losung, die bei Erhitzen unter 
oxi-dierenden Bedingungen auf Temperaturen im Bereich von 300 bis 
1100°C iiber einen Zeitraum von 10 bis 1000 min im wesentlichen in eine 
Chrom(VT)-Verbindung ubergeht, in einem Losungsmittel, das maximal 
20 Gew.-% Wasser enthalt, und anschlieBendes 

b) Verdampfen des Losungsmittels. 

Die Erfindung ist dann dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen der eingesetz- 
ten Chromsalzldsung kleiner ist als das Porenvolumen des Xerogel-Tragers. 



Xerogele sind Gele, die ihre Flussigkeit auf irgendeine Weise (durch Verdampfen, 
15 Abpressen oder Absaugen) verloren haben, wobei sich die raumliche Anordnung 
des Netzes verandert, so dass die Abstande zwischen den Strukturelementen nur 
noch Dimensionen von Atomabstanden besitzen. Xerogel-Trager lassen sich auf 
Kieselgel-Basis gemaB DE-A 25 40 279 herstellen. Neben Xerogel-Tragern auf 
Kieselgel-Basis kommen aber auch Xerogel-Trager auf einer Aluminium-Phos- 
20 phat-Basis oder Xerogel-Trager auf der Basis von Aluminiumoxid-Siliziumoxid- 
Cogelen oder Aluminium-Silikat-Gelen in Frage (vgl. US-A 2 825 721 oder US- 
A 2 930 789). Bei der Wahl der Xerogel-Trager werden solche mit einem groBen 
Porenvolumen von bis zu 3 ml/g bevorzugt. 

25 Als Losungsmittel fur die Chromverbindung kommen z.B. Alkohole oder C3-C5- 
Alkanone in Frage. C1-C4- Alkohole sind bevorzugt, insbesondere Methanol. 

Die Einzelheiten der Impragnierung sind zum Beispiel der DE-A 25 40 279 zu 
entnehmen. Geeignete Chromverbindungen sind zu Beispiel Chromtrioxid, 
30 Chromhydroxid sowie losliche Salze des dreiwertigen Chroms mit einer 
organischen oder anorganischen Saure wie Acetat, Oxalat, Sulfat oder Nitrat. 
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Besonders bevorzugt werden Salze von solchen Sauren eingesetzt, die beim 
Aktivieren riickstandsfrei im wesentlichen in Chrom(VI) iibergehen, wie 
Chrom(III)nitrat-nona-hydrat. Der Xerogel-Trager wird mit einem Volumen eines 
Losungsmittels versetzt, das die Chromverbindung enthalt. Das Volumen dieser 
5 Chromlosung ist kleiner als das Porenvolumen des Xerogel-Tragers. 

Das Porenvolumen des Xerogel-Tragers wird durch das im Rahmen des Aus- 
fuhrungsbeispiels beschriebene Verfahren bestimmt (siehe Tabelle 1). Bevorzugt 
betragt das Volumen des Losungsmittels weniger als 95 %, vor allem weniger als 
10 90 %, insbesondere 75 bis 85 %, des Porenvolumens des Xerogel-Tragers. 

Anschlieflend wird der Xerogel-Trager und die Chromlosung (gegebenenfalls 
unter Zugabe von Fluorierungsmitteln wie ASF, Ammoniumhexafliorosilikat) 
beispielsweise in einem Doppelkonusmischer gemischt. Das Losungsmittel und 
15 gegebenenfalls das darin enthaltene Wasser werden bei Temperaturen im Bereich 
von 20 bis 200 °C, bevorzugt von 100 bis 150 °C, und Driicken im Bereich von 
1,3 mbar bis 1 bar, bevorzugt von 300 bis 900 mbar, abdestilliert. 

Die Aktivierung des Katalysators erfolgt (gegebenenfalls unter Zugabe von Flu- 
20 orierungsmitteln wie ASF, Ammoniumhexafliorosilikat) unter oxidierenden Be- 
dingungen, z. B. in einem wasserfreien Gasstrom, der mindestens 10Vol.-% 
Sauerstoff enthalt, vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 300 bis 
1100°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 500 bis 800°C, iiber einen 
Zeitraum von bevorzugt 60 bis 1000 min, besonders bevorzugt von 200 bis 800 
25 min, beispielsweise in einem von Luft durchstromten Wirbelbett. 



30 



Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt zu einem Katalysator eines Chromgehalts 
von 0,1 bis 3 Gew.-%, bevorzugt von 0,7 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 0,9 bis 1,2 Gew.-%. 
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Dieser ist zur Homo- und Copolymerisation ungesattigter Verbindungen geeignet. 
Bevorzugt werden als ungesattigte Verbindungen Ethen oder C 3 - bis Cg-a-Mo- 
noolefine eingesetzt. 

5 Es war bisher unbekannt, dass die Menge an Lbsungsmittel, in welchem die 
Chromverbindung aufgelost wird, die Eigenschaften des getragerten Chromkata- 
lysators beeinfluflt. Bisher wurde mindestens die Menge an Losungsmittel einge- 
setzt, die dem Porenvolumen des Tragers entspricht. Der Fachmann erwartet 
namlich, dass fiir eine optimale Chromverteilung alle Poren gefiillt sein mussen. 
10 So wurden z.B. in US-A 5 231 066 bimodale Kieselgel-Partikel mit einer 
Chromlosung impragniert, deren Volumen ein Vielfaches des Porenvolumens des 
Tragers betrug. Auch in US-A 4 209 603 wurde ein verbesserter getragerter 
Chromkatalysator zur Polymerisierung von ot-Alkenen offenbart, bei dessen Im- 
pragnierung ein UberschulJ von Losungsmittel eingesetzt wurde. 

15 

Bei der Herstellung von getragerten Chromkatalysatoren zum Herstellen von 
Gleitmitteln wurden Xerogel-Trager auf der Basis von Kieselgel mit Losungen 
einer Chromverbindung in Essigsaure impragniert, deren Volumen dem Poren- 
volumen des Tragers entsprach (US-A 4 967 029 und WO 95/18782). 

20 

Uberraschend wurde nun gefunden, dass eine weitere Verringerung des Volumens 
des Impragnierungsmittels die Homogenitat der Chromverteilung verbessert. 
Durch Scanning Electron Microscopy (SEM) und Electron Probe Microanalysis 
(EPMA) wurde nachgewiesen, dass bei Anwendung des erfindungsgemaBen Ver- 
25 fahrens ein groBerer Chromanteil im Innern des Xerogel-Trager-Partikels gebun- 
den wird. Auf diese Weise wird also eine homogenere Verteilung des Chroms 
erreicht. Dariiber hinaus hat die Reduzierung des Volumens des Impragnierungs- 
mittels zur volligen Uberraschung der Fachwelt zur Folge, dass keine Wandbelage 
im Impragnierkessel und im Trocknungsapparat gebildet werden. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein getragerter Chromkatalysator, der 
nach einem erfindungsgemaften Verfahren erhaltlich ist. Dieser Katalysator kann 
erfindungsgemaB zur Polymerisation von Ethen und/oder von C3-Cio-ct-Monoole- 
finen verwendet werden. Aufgrund des verbesserten Herstellungsverfahrens weist 
5 der erfindungsgemafle Katalysator eine erhohte Produktivitat auf und fuhrt zu 
Polymeren mit verbesserten mechanischen Eigenschaften, zum Beispiel erhohter 
Spannungsrissbestandigkeit. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation von 
10 Ethen und/oder von C3-Cio-cx-Monoolefinen, in welchem ein erfindungsgemaBer 
getragerter Chromkatalysator als Katalysator zur Anwendung kommt. 

Ein weiterer Gegenstand sind Polyethylene, die nach dem vorgenannten Verfah- 
ren erhaltlich sind. 

15 

Die Erfindung wird durch das nachfolgende Ausfiihrungsbeispiel fur den Fach- 
mann naher beschrieben. 

Beispiel 

20 

10 kg Xerogel-Trager, der gemaB DE 25 40 279 hergestellt worden ist, und 17 1 
einer 5,4 gew.-%-igen Losung von Chrom(III)-nitrat-nona-hydrat in Methanol 
wurden in einen Doppelkonusmischer gefullt. Unter Rotation des von auBen mit 
Dampf auf 130°C beheizten Mischers wurde dann im Wasserstrahlvakuum das 
25 Methanol abdestilliert. Die so gewonnene Vorstufe hatte einen analytisch ermittel- 
ten Chromgehalt von rund 0,0002 mol/g. Mittels SEM und EPMA wurde die 
Verteilung des Chroms bestimmt. 

Das resultierende Produkt wurde in einem FlieBbett, welches von Luft durch- 
30 stromt wurde, 6 h auf eine Temperatur von 630°C erhitzt und dann wieder abge- 
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kuhlt. Ab 140°C wurde das FlieBbett von Stickstoff durchspult, urn Sauerstoffspu- 
ren (die bei der Polymerisation storen) zu beseitigen. 

In einem Vergleichsbeispiel wurden 15 kg desselben Xerogel-Tragers (hergestellt 
5 gemaB DE 25 40 279) und 40 1 einer 4,1 gew-%-igen Losung von Chrom(III)- 
nitrat-nona-hydrat in Methanol in einem Doppelkonusmischer gemischt. Unter 
Rotation des von auBen mit Dampf auf 130°C beheizten Mischers wurde dann im 
Wasserstrahlvakuum das Methanol abdestilliert. Die so gewonnene Vorstufe hatte 
ebenfalls einen analytisch ermittelten Chromgehalt von rund 0,0002 mol/g. Die 
10 Chromverteilung wurde ebenfalls bestimmt. AnschlieBend wurde der Katalysator 
so behandelt, wie fur den erfmdungsgemaBen Katalysator beschrieben. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator und der Vergleichskatalysator wurden zur 
Polymerisation von Ethen und Hexen in einem 0,2 m 3 groBen Schleifenreaktor 

15 eingesetzt Die Einstellung der SchmelzflieBrate und der Dichte erfolgte iiber die 
Reaktortemperatur und die Comonomerkonzentration im Suspensionsmittel. Als 
Suspensionsmittel diente Isobutan. Der Reaktorinnendruck betrug 39 bar, die Re- 
aktordichte lag bei ca. 640 kg/m 3 . Die Polymerisation wurde kontinuierlich und 
unter Aufrechterhaltung des Ethylenpartialdrucks durchgeflihrt. Die Daten sind in 

20 den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt. 



Tabelle 1 



Katalysator 


Porenvolumen 1 
(ml/g) 


Losungsmittel- 
menge 2 (ml/g) 


Cr, aulien 3 
wE 


Cr, innen 3 
wE 


Cr, a/Cr, i 


Beispiel 


1,8 


1,7 


79 


21 


3,8 


Vergleichs- 
beispiel 


1,8 


2,7 


87 


13 


6,7 
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^orenvolumen: Der zu priifende, pulverformige Stoff wird so lange unter standiger 
Durchmischung portionsweise mit Wasser versetzt, bis alle Poren mit Fliissigkeit gesat- 
tigt sind, was sich darin auBert, dass das Pulver seine Rieselfahigkeit verliert und anfangt 
zu klumpen. Das benotigte Flussigkeitsvolumen pro Gramm Probe entspricht dem Poren- 

5 volumen der Probe. 

Im Rahmen der Erfindung wurde das Porenvolumen wie folgt bestimmt: 5g des zu prii- 
fenden Stoffes wurden in eine trockene Pulverflasche (150 ml) mit Schraubdeckei ein- 
gewogen. Aus einer Burette wurde dest. Wasser portionsweise zugegeben (zunachst 2 ml, 
spater immer weniger), die Flasche wurde mit dem Schraubdeckei verschlossen und 

10 durch kraftiges Schutteln der Inhalt gemischt. Dann wurde die Flasche mit einem krafti- 
gen Schlag auf eine Korkplatte gestellt und anschlieBend umgedreht. Wenn dabei etwa 
1/3 der Probe am Boden der Flasche hangen bleibt, sind die Poren gesattigt. Der Wasser- 
verbrauch wurde abgelesen und auf 1 g der Probe umgerechnet 
Die Standardabweichung der Porenvolumenmesswerte betragt ± 0,02 ml/g. 

15 

2 L6sungsmittelmenge : Menge, die fur die Impragnierung eingesetzt wird. 

3 Chromverteilung: Zur mengenmaBigen Analyse der sich im Katalysatorkom befinden- 
den Aktivkomponenten werden die Katalysatorkomer in ein unpolares Harz eingebettet 
20 und mit Hilfe einer Frase durchtrennt. Die Harzkomponente muss so beschaffen sein, 
dass sie nicht mit den Aktivkomponenten reagiert. AnschlieBend wird auf dem 
praparierten Anschliff eine etwa 30 nm dicke amorphe Kohlenstoffschicht durch 
Bedampfen aufgebracht. 

Die Darstellung der Elementverteilung im Korn erfolgt mit Hilfe der energiedispersiven 
25 Rontgenanalyse. Die auf den Festkorper auftreflenden Elektronen regen in einer Tiefe 
von 2 bis 3 u.m unterhalb des Auftreffpunktes durch StoBionisation charakteristische 
Rontgenstrahlung an. Mit einem Detektor kann die vom Festkorper emittierte Rontgen- 
strahlung energieselektiv detektiert werden. Zur Bestimmung der Elementverteilung wird 
der Elektronenstrahl zeilenformig in einem 256 x 256 Punkteraster iiber die Oberflache 
30 gefuhrt. Durch eine automatische Probentischfiihrung konnen eine Vielzahl von Kataly- 
satorkornern vermessen werden. Die maximale laterale Auflosung fur die Elementvertei- 
lung betragt 1 nm. Der Chromgehalt wird in der Mitte des Komquerschnitts und unmit- 
telbar unter der Kornoberflache bestimmt und in willkurlichen Einheiten (wE) angegeben. 
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Tabelle 2 



Katalysator 


Polymerisations 
-temperatur 

(°C) 


Produktivitat 1 
(gPE/gKat.) 


Polymerdichte 

(g/ml) nach 
ISO 1183 


HLMI 2 

(g/lOmin.) 
IS01133 


ESCR 3 
(h) 


Beispiel 


106 


4900 


0,9463 


6,5 


38 


Vergleichs- 
beispiel 


105 


4100 


0,9465 


6,7 


25 



Produktivitat : Angabe in g Polyethylen pro g Katalysator 

5 

2 HLMI : High Load Melt Index gemaB ISOl 133 

3 ESCR-MeBmethode : Scheibenfbrmige Priifkorper (Durchmesser 40 mm, 2 mm dick, 
einseitig geritzt mit einer Kerbe von 20 mm Lange und 0,1 mm Tiefe) werden zur Be- 
10 stimmung der Spannungsriflbestandigkeit bei 80 °C in eine 1% Nekanil-Losung einge- 
taucht und mit einem Druck von 3 bar belastet. Gemessen wird die Zeit bis zum Auftreten 
von Spannungsrissen. 

15 

Aus den durchgefuhrten und wie oben beschriebenen Versuchen zeigt sich, dass 
der erfindungsgemaBe Katalysator eine gleichmaBigere Chromverteilung 
aufweist, als der Vergleichskatalysator (Chrom, auflen /Chrom, innen: 3,8 
20 gegeniiber 6,7, siehe Tabelle 1). Bei vergleichbarer Dichte und vergleichbarem 
FlieBverhalten zeigt der erfindungsgemaBe Katalysator gegeniiber dem Ver- 
gleichskatalysator eine um fast 20 % gesteigerte Produktivitat und das mit dem 
erfindungsgemaBen Katalysator hergestellte Polymer eine verbesserte 
Spannungsrissbestandigkeit. 

25 



* * * * * 
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Patentanspruche 

5 

1. Verfahren zum Herstellen von getragerten Chromkatalysatoren fiir die 
Polymerisation von Olefinen durch Beladen eines Xerogel-Tragers mit Chrom 
durch 

a) Versetzen des Xerogel-Tragers mit einem Volumen einer 0,025 bis 15 
10 gew.-%-igen Losung einer Chromverbindung oder mit einem Volumen 

einer 0,025 bis 7,8 Gew.-% Cr enthaltenden Losung, die bei Erhitzen in 
einem wasserfreien Gasstrom unter oxidierenden Bedingungen auf 
Tempe-raturen im Bereich von 300 bis 1100°C iiber einen Zeitraum von 
10 bis 1000 min. im wesentlichen in eine Chrom(VI)-Verbindung 
15 ubergeht, in einem Losungsmittel, das maximal 20 Gew.-% Wasser 

enthalt, und anschliefiendes 

b) Verdampfen des Losungsmittels, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen der eingesetzten 
Chromsalzlosung kleiner ist als das Porenvolumen des Xerogel-Tragers. 

20 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen der 
Chromsalzlosung kleiner ist als 95 % des Porenvolumens des Xerogel-Tra- 
gers. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen der 
Chromsalzlosung kleiner ist als 90 % des Porenvolumens des Xerogel-Tra- 
gers. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen der 
Chromsalzldsung 75 bis 85 % des Porenvolumens des Xerogel-Tragers be- 
tragt. 

5 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Losungsmittel ein Ci-Q-Alkohol oder ein C3-C5-Alkanon ist 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Losungsmittel Methanol ist. 

10 

7. Getragerter Chromkatalysator fur die Polymerisation von Olefmen, der nach 
einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 erhaltlich ist. 

8. Verfahren zur Polymerisation von Ethen und/oder von C3-Cio-oc-Monoolefi- 
15 nen, gekennzeichnet durch den Einsatz eines getragerten Chromkatalysators 

nach Anspruch 7. 

9. Polyethylen, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB Anspruch 8. 

20 

***** 
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